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摘 要 研究 了 ADS 妨 变 系统 候选 结构 材料 新 型 低 活化 马 氏 体 耐 热 钢 SIMP 钢 和 To91 钢 在 800C 空 气 中 的 高 温 氧化 行为 。 结 
RRI, SIMP 钢 和 T91 钢 在 空气 中 氧化 300h 后 在 表面 形成 了 不 同 结构 的 氧化 膜 : 在 SIMP 钢 表面 形成 了 连续 致密 的 CrO, 
Z, 在 CnO; 层 分 布 一 层 颗 粒状 的 铬 锰 尖 唱 石 , 在 基体 和 氧化 膜 之 间 出 现 硅 的 富 集 ; 而 在 T91 钢 表面 形成 了 外 层 为 FeO; 和 内 
层 为 铁 铬 尖 唱 石 的 双 层 结构 氧化 膜 。 新 型 SIMP 钢 的 高 温 氧 化 速率 远 比 T91 钢 的 低 , 表现 出 优异 的 抗 高 温 氧 化 性 能 。SIMP 
钢 中 较 高 的 铬 和 硅 元 素 含量 , 是 其 抗 高 温 氧 化 性 能 优 于 T91 钢 的 主要 原因 。 
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ABSTRACT Oxidation behavior of two ferrite/martensite(F/M) steels, namely a novel 9%-12% Cr modi- 
fied F/M steel (SIMP steel) and a commercial T91 steel were comparatively studied in air at 800°C. The ox- 
ide scales formed on the two steels were characterized by XRD, SEM and EPMA. The results show that 
the oxide scale formed on SIMP steel is single-layer composed of Cros and MnisCrsO4 spinel particles, 
and Si was enriched at the interface between the chromia scale and matrix; while the oxide scale formed 
on T91 steel has a double layered structure with an outer hematite FeO; layer and an inner Fe-Cr spinel 
layer. The SIMP steel has better high temperature oxidation resistance than T91 steel, which may be due 
to the higher content of Cr and Si beneficial to the formation of the compact oxide scale on the SIMP steel. 

KEY WORDS metallic materials, ADS, high temperature oxidation, SIMP steel, T91 steel, oxide scale 


“未 来 先进 核 裂变 能 ”一 ADS WHA Se, EAR = ADS 娘 变 系统 采用 次 临界 堆 型 , 其 有 效 中 子 增殖 系 
循环 的 基础 上 进一步 利用 核 妨 变 反应 将 长 寿命 ,高 放 Kal, AEA SE EAN, 解决 了 制约 核电 可 持续 发 
射 性 的 核 素 转化 为 中 短 寿 命 、 低 放射 性 的 核 素 "3a。 ” 展 的 核 上 废料 处 理 和 安全 问题 。 液 态 LBE 具有 优越 
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的 物理 和 化 学 性 能 , 是 ADS 散 裂 靶 材 及 冷却 剂 的 首 
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验 与 运行 数据 , 因此 被 选 为 ADS 高 负载 部 分 ( 包 壳 ， 
包装 , 散 裂 靶 ) 的 候选 结构 材料 , 其 代表 材料 为 T91 
钢 3。SIMP 钢 是 在 传统 9%-12%Cr 铁 素 体 / 马 氏 体 
耐 热 钢 的 基础 上 参考 俄罗斯 的 EP823 WOA RH, 
提高 了 SiN'"Cr 的 含量 以 提高 耐 高 温 耐 LBE 腐蚀 性 
能 。 参 考 中 国 自 主 研发 的 低 活化 CLAM 钢 的 成 分 ， 
用 Ta 代 Nb、 控 制 Mo、Ni 等 活化 元 素 的 含量 中 以 提高 
抗 辐 照 性 能 , 开发 出 低 活 化 马 氏 体 耐 热 钢 。 根 据 
Schaeffler 相 网 控制 Cr 当量 和 Ni 当量 得 到 了 单 相 马 
氏 体 组 织 , 以 提高 其 高 温 蠕 变性 能 号。 

ADS 的 服役 温度 为 300-550C, 但 是 在 运行 过 
程 中 其 异常 温度 常 达到 600'C 。 因 此 , 研究 SIMP 钢 
和 T91 钢 在 较 高 温度 下 的 高 温 氧 化 行为 很 有 必要 。 
本 文 用 XRD、SEM 和 EPMA 等 手段 分 析 SIMP 钢 和 
T91 钢 表面 形成 的 氧化 物 和 氧化 层 结构 , 研究 SIMP 
钢 和 T91 钢 在 800'C 大 气 中 的 高 温 氧化 行为 。 

1 实验 方法 

实验 用 材料 是 中 国 科 学 院 金属 研究 所 和 近代 
物理 所 联合 开发 的 SIMP 钢 和 日 本 进口 的 对 比 材料 
T91 钢管 , SIMP 钢 为 500 kg 级 , 采用 真空 冶炼 炉 冶 
炼 并 通过 电 漆 重 熔 取 出 P、S 等 杂质 元 素 。 实 验 用 
钢 的 化 学 成 分 列 于 表 1, 热处理 后 SIMP 钢 和 T91 钢 
用 Vilella 试剂 (100 mLCH;CH.OH, 1 g 苦味 酸 和 5 
mL HCl 组 成 的 混合 溶液 ) 腐 蚀 后 的 SEM 像 如 图 1 所 
示 , 可 见 两 种 钢 组 织 均 为 高 温 回 火 马 氏 体 组 织 。 由 
于 SIMP 钢 碳 和 合金 元 素 的 含量 较 高 , 分 布 在 原 奥 
晶 界 上 的 MsCe 和 马 氏 体 板 条 的 MX 相 均 明显 高 于 


T9144, SIMP 钢 的 晶 粒 尺寸 稍 小 于 T91 钢 。 

将 实验 材料 用 线 切 制 加 工 成 尺寸 为 10 mmx 
10 mmx10 mm 的 试 样 , 砂纸 逐 级 打磨 至 2000 目 抛 
光 , 再 用 酒精 经 超声 清洗 。 

根据 国标 GB/T13303-1991 测定 钢 的 抗 氧化 性 
能 。 先 将 石英 耐 高 温 寺 塌 洗 净 后 在 高 于 氧化 试验 温 
FE50°C HUE PRUE, 恒 重 后 再 与 用 酒精 去 油 后 的 
试 样 一 同 在 150-200'C 间 保温 2h 以上。 在 高 温 电 
阻 炉 内 进行 恒温 氧化 实验 , 平行 放 入 6 个 试 样 (SIMP 
钢 和 T91 钢 各 3 个 ), 前 100 hh 每 隔 25 hd 左右 取出 试 
FE, 后 100-500 每 隔 100h 取 出 试 样 。 利 用 称 量 精 
度 为 0.1 mg 的 电子 天 平 在 室温 下 对 样品 进行 不 连续 
称 重 。 

采用 静态 增 重 法 , 根据 试 样 单位 面积 的 氧化 增 
重 评价 SIMP 钢 和 T91 钢 在 800'C 的 抗 高 温 氧 化 性 
能 。 采 用 DAmmax 2500PC X 射线 衍射 仪 XRD) 分 析 
氧化 后 试 样 的 表面 相 组 成 。 用 Hitachi S-3400N 扫描 
电镜 (SEM) 和 EPMA 1610 电子 探 针 观察 表面 氧化 膜 
形 貌 和 分 析 截 面 氧化 膜 结构 , 并 根据 能 谱 分 析 (EDS) 
定性 分 析 氧 化 膜 成 分 及 元 素 的 分 布 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 氧化 动力 学 

SIMP 钢 和 T91 钢 在 800C 空气 中 的 氧化 动力 
学 曲线 , 如 图 2 所 示 。 在 高 温 氧化 过 程 中 T91 钢 表 
面 的 氧化 膜 发 现 了 开裂 及 剥落 , CER BE A 
内 存 有 剥落 的 氧化 物 。 从 图 2 可 以 看 出 , SIMP 钢 
的 氧化 增 重 远 低 于 T91 钢 , 在 800C 表 现 出 优异 的 


表 1 实验 用 钢 的 化 学 成 分 


Table 1 Chemical composition of the studied steels (%, mass fraction) 


Steel C Si Cr Mn W 


V Nb Ni Mo S/x10* P/x10” 


T91 0.1 0.26 8.5 0.46 = 
SIMP 0.25 1.43 10.8 0.54 1.2 


0.20 0.04 0.17 0.92 20 30 
0.19 0.01 — -= 10 40 


图 1T91 钢 和 SIMP 钢 热处理 后 的 组 织 
Fig.1 Microstructures of T91 (a) and SIMP (b) steels after heat treatment 


-D 


0 


202303.10722v1 


chinaXiv 


an 
JZ 


\ 


/ 
/ 


0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 
t/min 


N 
a 


Mass gain / mg:cm? 
e N 
a So 


—A—T91 
—m— SIMP 


a 
So 


a 


Oo 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


2 期 石 全 强 等 : SIMP 钢 和 To91 钢 在 800C 的 高 温 氧 化 行为 83 


K = 1.4610°-mg*-cm*-h* 
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图 2 SIMP 钢 和 T91 钢 在 800C 空 气 中 氧化 500h 的 氧化 增 重 曲线 
Fig.2 Mass gain curves of SIMP and T91 steels oxidized in air at 800°C for up to 500 h 


抗 高 温 氧化 性 能 。T91 钢 的 氧化 曲线 明显 的 分 为 
两 个 阶段 , 第 一 阶段 是 快速 氧化 期 , 氧化 增 重 急剧 
上 升 , 持续 时 间 为 100 h; 第 二 阶段 是 稳定 氧化 阶 
段 , 持续 时 间 为 100-500 h, 氧化 速率 降低 , 但 一 直 
处 于 上 升 趋势 。 而 SIMP 钢 的 氧化 速率 与 增 重 的 平 
TER, 符合 立方 生长 规律 , 氧化 速率 常数 Ky si = 
1.46x103mg/(cm“.h)。 与 抛物 线 规律 相 比 , 符合 立方 
规律 的 金属 氧化 时 氧化 速率 随 着 氧化 膜 厚度 增加 以 
更 快 的 速度 降低 , 具有 更 好 的 抗 高 温 氧 化 性 能 。 
2.2 氧化 膜 的 组 成 

对 在 800C 空 气 中 氧化 500h 后 的 SIMP 钢 和 
T91 钢 表面 氧化 物 进 行 了 XRD 分析, 结果 如 图 3 所 
示 。 由 图 3 可见, SIMP 钢 在 空气 中 氧化 500h 后 表 
面 的 氧化 膜 主 要 由 Cr,0; 和 CrisMn1sO0s 相 组 成 。 由 
于 SIMP 钢 中 的 硅 含量 仅 为 1.43% 左 右 , 所 以 其 SiO， 
含量 较 少 , 在 衍射 图 中 没有 表现 出 来 , 而 在 T91 钢 的 
XRD A t RA Feo TIE. Æ XRD 谱 中 钢 的 基 
体 衍 射 峰 的 峰 强 不 同 , 可 以 定性 分 析 氧 化 膜 的 厚 
度 。 氧 化 层 越 厚 , 对 应 的 基体 衍射 峰 越 弱 。 从 图 中 
可 以 看 出 , SIMP 钢 的 基体 衍射 峰 较 强 , 表明 SIMP 钢 
在 氧化 过 程 中 氧化 速率 低 , 在 空气 中 氧化 500h 后 形 
成 的 氧化 膜 较 薄 。 而 在 T91 的 XRD 谱 中 没有 基体 
衍射 峰 , 表明 其 氧化 膜 较 厚 , 氧化 速率 快 。 上 述 结果 
与 氧化 动力 学 分 析 的 结果 一 致 。 
2.3 氧化 膜 的 形 貌 和 结构 

SIMP 4) #11 T91 钢 在 800'C 空 气 中 氧化 500 上 4 后， 
表面 氧化 物 的 SEM 像 如 图 4 所 示 。 从 图 可 见 , SIMP 
钢 和 T91 钢 的 表面 氧化 物 的 形 貌 各 异 。T91 钢 表面 
的 氧化 物 呈 颗 粒状 、 大 块 状 和 介 于 两 者 之 间 由 颗粒 
聚集 长 大 的 小 块 , EDS 能 谱 显示 Fe:O 的 原子 数 比 接 
WE 0.67, 故 对 应 的 氧化 物 为 FeO;。 这 与 XRD 的 分 
析 结 果 一 致 ; SIMP 钢 的 表面 由 一 层 颗 粒状 的 氧化 物 
组 成 , 颗粒 状 氧 化 物 的 大 小 约 为 3-5 um, EDS 能 谱 


SIMP 


L 1 I I 1 I 1 1 1 L 1 1 L 
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 
20/(") 
图 3 SIMP 钢 和 T91 钢 800C 空 气 中 氧化 300h 的 XRD 
谱 
Fig.3 XRD spectra of SIMP and T91steelsoxidized in air 
at 800°C for 500 h 


显示 Mn 和 Cr 的 原子 比 接近 于 1:1, 结合 XRD 的 分 
析 结 果 可 以 确定 颗粒 状 的 氧化 物 为 正八 面体 的 
CrisMnisOs, 且 有 少量 Fe 的 固 深 。 

SIMP 钢 和 T91 钢 在 800°C 空气 中 氧化 500h 后 
氧化 物 的 截面 形 貌 和 EPMA 元 素 分 析 , 如 图 5 所 
示 。 可 以 看 出 , SIMP 钢 和 T91 钢 在 800'C 空 气 中 氧 
化 500h 后 表面 形成 的 氧化 膜 结 构 不 同 , SIMP 钢 表 
面 形成 了 连续 致密 的 Cr;0; 层 , 在 Cr;0; 层 上 面 分 布 
一 层 颗 粒状 的 正八 面体 铬 锰 尖 唱 石 CrsMnisO,, 在 
基体 和 氧化 膜 之 间 存 在 硅 的 富 集 ; 而 T91 钢 表面 形 
成 了 双 层 结构 的 氧化 膜 , 外 层 为 Fe;O;, 内 层 为 铁 铬 
尖 唱 石 。 从 EPMA 氧 元 素 的 线 扫描 图 可 以 看 出 ， 
T91 KRR ERAL FLAIR, 且 氧 化 膜 和 基体 之 
间 存 在 空洞 和 基体 靠近 空洞 处 优先 氧化 的 Cr;0;。 
SIMP 钢 的 氧化 膜 厚度 达到 10 um, 其 中 Cr,0; 层 的 
厚度 约 5 um, 远 低 于 T91 钢 的 310 um Xr SIMP 
钢 的 高 温 氧 化 速率 远 低 于 T91 钢 , 表现 出 优异 的 高 
温 氧化 性 能 。 
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Element Weight % Atomic % Element Weight % Atomic % 
OK 30.34 60.33 OK 26.11 54.13 
Fe K Fe 69.66 39.67 CrK 37.59 23.97 

Totals 100.00 Mn K 33.88 20.45 
Fe K 2.42 1.44 
Totals 100.00 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 111213 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 


图 4T91 钢 和 SIMP 钢 在 800C 空 气 中 氧化 500h 后 表面 氧化 物 的 形 貌 和 EDS 分 析 
Fig.4 SEM images and EDS analysis of the surface oxide on T91 (a) and SIMP (b) steels oxidized in air 
at 800°C up to 500 h 


Cr sMn 50, y 
CrO; 


CoM MOa i SIMP 


Intensity 


Intensity 


1 1 1 L 1 L 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 00 25 50 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 
Distance / um Distance / um 


图 5 T91 4 Fl SIMP HAE 800°C RAP ALLE 500 h Ja AAIR AK Sh EPMA 元 素 分 析 
Fig.5 Cross section morphologies and EPMA element distribution of oxide layers on T91 (a) and SIMP 
(b) steels oxidized in air at 800°C up to 500 h 


将 SIMP 钢 用 维 乐 试剂 腐蚀 后 和 T91 钢 棱 角 处 EPA RMR AEE. Mi SIMP 4h 


的 氧化 膜 截 面 形 貌 , 如 图 6 所 示 。 从 图 6 可 见 , T91 钢 ”表面 的 氧化 膜 与 基体 之 间 存 在 约 70 ym 厚 的 脱 碳 
棱角 处 的 氧化 膜 已 发 生 和 剥落 , 与 经 空气 冷却 后 称 重 。 层 , 保持 与 氧化 膜 的 粘 附 , 使 氧化 膜 没 有 发 生 和 剥落。 
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图 6T91 钢 和 SIMP 钢 在 800C 空 
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A 


气 中 氧化 500h 后 的 氧化 膜 截面 形 貌 


Fig.6 Cross section morphologies of oxide layers on T91 (a) and SIMP (b) steels oxidizedin air at 800°C 


up to 500 h 


2.4 讨论 


的 o CrsMnsO4 尖 品 石 层 


的 形成 , 显著 降低 了 Cr 的 


以 上 研究 结果 表明 , SIMP 钢 在 800C 空气 中 氧 
化 500h 后 的 氧化 膜 厚度 远 比 T91 钢 的 小 , 氧化 增 重 
速率 远 低 于 T91 钢 , 表现 出 优异 的 抗 高 温 氧 化 性 
能 。 其 原因 有 : 首先 SIMP 钢 中 Cr 的 含量 为 10.8%， 
高 于 T91 钢 的 8.5%, H. SIMP 钢 的 晶 粒 尺寸 比 T91 钢 
的 小 (图 1)。 在 初始 氧化 阶段 , Cr 有 比 基 体 强 的 沿 唱 
界 扩散 和 和 氧气 形成 的 对 流 扩 散 咏 ,在 SIMP 钢 表面 形 
成 了 连续 致密 的 Cr,0; 氧 化 膜 。 另 外 , 随 着 氧化 时 间 
的 推进 SIMP 钢 基体 和 氧化 膜 之 间 因 Cr 的 低 迁移 速 
率 形成 了 稳定 的 贫 Cr 层 ,是 在 氧化 膜 和 基体 之 
间 有 约 70 wm 的 脱 碳 层 。 脱 碳 层 是 软 相 , 保证 了 在 
循环 氧化 过 程 中 因为 氧化 膜 和 基体 之 间 的 热膨胀 系 
数 不 同 而 产生 热 应 力 能 很 好 的 缓冲 和 释放 , 使 氧化 
膜 与 基体 之 间 良 好 的 结合 而 不 剥落 。 其 次 , SIMP 4 
Si 的 含量 为 1.43%, 远 高 于 T91 钢 中 的 0.26%。 在 
SIMP 中 si 可 能 氧化 生成 Si0;, 然后 与 低 氧 分 压 下 
形成 的 FeO 反应 生成 FeSiOs, FeSiO, 对 铁 离 子 扩 
散 的 阻碍 在 一 定 程度 上 提高 了 钢 的 抗 高 温 氧 化 性 
能 中 。 在 氧化 腊 和 基体 之 间 形 成 的 连续 FesSiO0s 层 
步 阻 止 铁 离 子 由 基体 向 氧化 膜 扩散 , 使 氧化 膜 
中 的 铁 离 子 减少 , 导致 钢 的 氧化 速率 降低 。 此 
外 , 氧化 硅 的 形成 可 作为 氧化 铬 的 形 核 位 置 中 并 且 
提高 Cr 在 金属 基体 的 有 效 扩 散 系 数 , 促进 Cr,0; 氧 化 
EWER”. KE, 在 SIMP 钢 Cr 含量 低 于 形成 保护 
性 的 Cr,0; 所 需 最 低 浓度 的 情况 下 四 依然 能 形成 连 
续 致 密 的 Cr,0;。 这 与 SIMP 钢 的 EPMA 线 扫 结 果 Si 
在 初始 Cr;0; 氧 化 膜 和 和 氧化 膜 与 基体 之 间 富 集 , 是 
致 的 (图 9)。 另 外 , 二 氧化 奎 极 大 提高 了 Cr,0; 氧 化 
膜 和 基体 之 间 的 粘着 力 “。 最 后 , SIMP 钢 中 最 外 层 


RRI. Ah, 根据 瓦格纳 - 豪 费 半导体 价 法 则 乌 , 
Cr;0; 氧 化 膜 中 的 Mm * 能 有 效 地 降低 P- 型 半导体 
Cr;0; 缺 陷 浓度 , 提高 氧化 膜 的 致密 度 。 

T91 钢 在 800C 空 气 中 氧化 5300h 后 氧化 膜 的 厚 
度 达到 310 um, 且 在 金属 基体 和 氧化 膜 之 间 存 在 空 
洞 。 其 主要 原因 是 , T91 钢 Cr 的 含量 低 于 形成 连续 
致密 具有 保护 性 Cr,0; 氧 化 膜 所 必须 的 临界 浓度 ”， 
故 初始 形成 的 Cr,0; 氧 化 膜 不 能 保护 基体 。 铁 离子 


向 外 扩散 和 氧气 向 基体 扩 


散 , 形成 了 外 层 为 Fe;O0; 和 


内 层 为 铁 铬 尖 唱 石 结 构 的 双 层 氧化 膜 "。Fe 向 外 扩 
散在 界面 处 留 下 大 量 空位 , 这 些 空位 结合 形成 了 空 


位 带 进而 在 界面 处 形成 空 


洞 (图 5)。 男 外 , FexO; 和 铁 


HER mA AAHH PBR 值 均 大 于 2, 随 着 氧化 反应 


的 进行 , 氧化 膜 内 产生 很 大 的 生长 应 力 , 在 边 角 处 氧 


化 膜 不 可 能 沿 着 三 个 方向 弛 豫 所 , 且 在 循环 氧化 过 
程 中 氧化 膜 的 热 应 力 致 使 氧化 膜 在 边 角 处 的 剥落 


(图 6)。 
3 结 


论 


1. SIMP 钢 的 氧化 增 重 远 低 于 T91 钢 , 表现 出 优 
异 的 抗 高 温 氧 化 性 能 。SIMP 钢 和 T91 钢 的 氧化 腊 
结构 不 同 : 在 SIMP 钢 表面 形成 了 连续 的 CpO: 氧 化 


膜 , HAE CpO; 氧 化 膜 分 布 着 颗粒 状 的 铬 锰 尖 唱 石 ， 


氧化 膜 和 基体 之 间 有 Si 的 富 集 ; 而 在 T91 钢 表面 形 
成 了 外 层 为 FeO,、 内 层 为 铁 铬 尖 唱 石 结构 的 双 层 氧 


化 膜 。 


2. SIMP 钢 表面 氧化 有 


草 与 基体 之 间 的 脱 碳 层 保 


持 了 与 氧化 膜 的 粘 附 , 使 氧化 膜 没 有 剥落 ; 而 在 T91 


JEE Cr, sMn, 0.2 4a 屋 的 E, 是 Mn 离子 在 氧 
化 膜 中 相对 较 高 的 扩散 速率 造成 的 和 。 这 与 EP- 
MA 线 扫 结果 中 Mn 和 Cr 星相 反 的 浓度 梯度 是 一 致 


钢 表面 的 氧化 膜 与 基体 之 间 有 空洞 , 且 边 角 处 的 氧 
IRRI. SIMP 钢 的 铬 和 硅 元 素 含量 比 T91 钢 的 


高 , 因此 在 SIMP 钢 表面 形成 了 致密 氧化 膜 。 这 种 


钢 的 抗 高 温 氧 化 性 能 。 


-D 


氧化 膜 抑 制 了 铁 和 和 氧 的 扩散 , 极 大 地 提高 了 SIMP 
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